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CSMe5RhCHJ(CO)I (1) reagjert mit uberschiissigem LiPHPh 
oder LiAsHPh zu den Komplexen C5Me5Rh(q2-CHzEPh)(C0) (2: 
E = P; 3 E = As). Der C- P-Abstand des koordinierten Phos- 
phaalkens in 2 ist mit 174.q4) pm um ca. 10 pm kiirzer als der 
einer C - P-Einfachbindung. Beini Stehenlassen in Losung ent- 
steht aus 3 teilweise der Heterocyclus C5Me#20)Rh(AsPh)3 (4), 
von dem die Struktur bestimmt wurde. Die Bindungsabstiinde 
und -winkel in dem zentralen, nicht planaren RhAs3-Vierring sind 
denen in cycl~-(AsCF~)~ sehr iihnlich. 

In den letzten Jahren haben wir gezeigt, daD die in freier 
Form auDerst instabilen, fur E = Te noch gar nicht exi- 
stenten Molekule CH2 = E und CH3CH = E (E = S, Se, Te) 
in der Koordinationssphare des Cobalts und des Rhodiums 
erzeugt und zumindest in dieser ,,maskierten" Form unter- 
sucht werden konnenl-". Die in den meisten Fallen sehr 
stabilen und gut handhabbaren Komplexe der allgemeinen 
Zusammensetzung CSH5M(q2-CH2E)(PR3) (M = Co, Rh) 
und CSMe5Rh(q2-CH2E)(L) [L = CO, P(OMeh] sind aus 
den Carbenoid-Metallverbindungen C5H5MCH2X(PR3)X 
bzw. CSMeSRhCH2X(L)X (X = Halogen) und NaEH er- 
haltlich, wobei der Primarschritt vermutlich in einer Sub- 
stitution des C-gebundenen Halogenids durch EH - besteht. 

Ahnlich wie CH2 = S, CH2 = Se und CH2 = Te sind auch 
Methylenphosphane und Methylenarsane, CH2 = PR und 
CH2 = AsR, sehr labil und konnten in freier Form bisher noch 
nicht gefal3t werden. Kroto, Nixon und Mitarbeitern gelang 
es bereits vor einigen Jahren, CH2 = PH4) und CF2 = PH') 
spektroskopisch zu charakterisieren, und in jungster Zeit 
wurde von Bock und Bankmann auch uber die Identifizie- 
rung von CH2 = PCH3 anhand der Photoelektronen- und 
Massen-Spektren berichtet '). Fur die Isolierung stabiler Mo- 
lekule der Zusammensetzung CR2 = ER' (E = P, As) durfte 
eine moglichst gute Abschirmung der polaren C = E-Dop- 
pelbindung durch raumerfullende Substituenten sehr wich- 
tig sein, was zum Beispiel an dem markanten Unterschied 
in der kinetischen Stabilitat von CH2 = P(2,4,6-rBu3C6H2)') 

CH2 ir; PPh and CH2 = AsPh as Ligaods Coordinated to Rhodium. 
Crystal and Molecular Structure of C&ie$h(q2-CHzPPh)(CO) 
and C&le&O)Rh(AsPh)3 
CsMesRhCH21(CO)I (1) reacts with excess LiPHPh or LiAsHPh 
to give the complexes CsMe5Rh(q2-CH2EPh)(CO) ( 2  E = P 3 
E = As). The C-P bond length of the coordinated phosphaal- 
kene in 2 is 174.0(4) pm and thus ca. 10 pm shorter than that of 
a G-P single bond. On standing in solution, the new heterocycle 
C,Me5(CO)Rh(AsPh)3 (4) is formed from 3. The X-ray analysis of 
4 shows that the bonding distances and angles in the central non- 
planar RhAs, four-membered ring are very similar to those in 
cyclO-(ASCF3)4. 

und C(SiMeJ2 = P(2,4,6-tBu3C6H2)*) oder von CPh2 = AsPh 
und CPh2 = A S ( ~ , ~ , ~ - M ~ , C ~ H ~ ) ~ '  zum Ausdruck kommt. 

Wir zeigen in der vorliegenden Arbeit, daD nach dem glei- 
chen Synthesekonzept, nach welchem die Verbindungen 
CSMeSRh(q2-CH2E)(CO) (E = S, Se, Te) zuganglich sind, 
auch entsprechende Komplexe mit den bisher noch unbe- 
kannten Molekulen CH2 = PPh und CH2 = AsPh erhalten 
werden konnen und daD diese Molekiile ahnlich wie Alkene 
(und nicht wie Phosphane oder Arsane) am Rhodium ko- 
ordiniert sind. Uber einige dieser Ergebnisse liegt bereits eine 
Kurzmitteilung vor lo). 

Darstellung der Verbindungen C5Me5Rh(q2-CH2EPh)(CO) 
(2, 3) und Umwandlung von 3 in CSMe5(CO)Rh(AsPh)3 (4) 

Der Carbenoid-Komplex 1 reagiert unter ahnlichen Be- 
dingungen, wie sie fur die Darstellung von C5Me5Rh(q2- 
CH2E)(CO) (E = S, Se, Te) gewahlt wurdenZb*"), auch mit 
uberschiissigem LiPHPh und LiAsHPh in Ether bzw. T H F  
zu den Titelverbindungen 2 und 3. Die nach saulenchro- 
matographischer Reinigung erhaltenen Produkte sind luft- 
empfindlich und in den ublichen organischen Solvenzien, 
auch in gesattigten Kohlenwasserstoffen, gut Ioslich. 

CSMeSRhCH21(CO)I + 2 LiEHPh -+ 

1 CSMeSRh(q2-CHzEPh)(C0) + PhEH2 + 2Lil (1) 
2:E = P 
3: E = AS 
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Der in G1. (1) angegebene Strukturvorschlag fur die Phos- 
pha- und Arsaalken-Komplexe wird nicht nur durch die 
Rontgenstrukturanalyse von 2, sondern auch durch die 
spektroskopischen Daten belegt. In den ‘H-NMR-Spektren 
von 2 und 3 (genaue Angaben siehe Exp. Teil) beobachtet 
man fur die CH2-Protonen der Liganden CH2=EPh zwei 
deutlich getrennte Signale, was mit dem Vorliegen eines chi- 
ralen Molekiils und damit einer q2-Koordination iiberein- 
stimmt. In den meisten der bisher vor allem von Bickel- 
haupt ‘ I )  und NixonI2) dargestellten Metallkomplexe der all- 
gemeinen Zusammensetzung M(PR = CR;)L, ist der Methy- 
lenphosphan-Ligand nur iiber den Phosphor an das Metall 
gebunden. Lediglich in den elektronenreichen Nickel(0)- und 
Platin(0)-Komplexen, Ni[(2,6-Me2C6H3)P = CPh2](dipy)I9, 
Ni[(Me,Si)2HCP = C(SiMe,),] (PMe3)2E) und Pt[(2,4,6-Me3- 
C6H2)P = CPh2][(Ph2PCH2)3CMe] 14) liegt eine Koordina- 
tion iiber P und C vor. 

Bei Versuchen, Einkristalle von 3 zu erhalten, bildeten 
sich aus Pentan neben einem gelben mikrokristallinen Pul- 
ver (das laut Massenspektrum 3 ist) auch einige orangegelbe 
Quader, die ein Folgeprodukt des Arsaalken-Komplexes 
sind. Wie das Massenspektrum und die Rontgenstruktur- 
analyse zeigen, handelt es sich hierbei um einen RhAs3-He- 
terocyclus 4, der moglicherweise iiber ein beim Zerfall von 
3 gebildetes Cycloarsan (AsPh), entsteht. Rheingold et al. 
haben kiirzlich die rnit 4 vergleichbare Verbindung (CsHs)2- 
Ti(AsPh), (5), die ebenfalls einen MAS,-Vierring enthalt, 
durch Reduktion von (C5H5)2TiC12 rnit Magnesium in Ge- 
genwart von cy~lo-(AsPh)~ synthetisiert und davon auch die 
Struktur bestimmt 15).  Ein sehr ahnlicher Metallacyclus, 
(CSHS)2Ti(AsEt)3, wurde von Kopf und Gorges schon 1981 
beschrieben 16). 

4 5 

Unsere Bemiihungen, auDer CH2 = PPh und CH2 = AsPh 
auch die entsprechenden P- und As-Trimethylsilyl-Derivate 
CH2 = ESiMe, am Metall zu erzeugen und komplexche- 
misch zu fixieren, hatten keinen Erfolg. Die Verbindung 1 
und das Analogon C5Me5RhCH21(PMe3)I reagieren in Ben- 
zol bei 25°C nur langsam rnit LiP(SiMe,)2; nach ca. 12 Stun- 
den konnten neben den Ausgangssubstanzen nur Zerset- 
zungsprodukte beobachtet werden. Bei hoherer Temperatur 
trat vollstandige Zersetzung ein. 

Die Umsetzungen von 1 und CSMeSRhCH21(PMe3)I rnit 
P(SiMe3), bei 25°C und rnit As(SiMe3h bei 0°C lieferten 
Produktgemische, die weder durch fraktionierende Kristal- 
lisation noch chromatographisch getrennt werden konnten. 
Es findet hierbei die Spaltung einer P-SiMe3- bzw. 
As - SiMe3-Bindung statt, wie das in den ‘H-NMR-Spektren 
der Reaktionsgemische nachweisbare Me3SiI belegt. Nach 
Schafer”) reagiert der Cyclopentadienylnickel-Komplex 
C5HSNi(PPh3)Cl rnit P(SiMe3)3 ebenfalls unter Freisetzung 

von Me3SiC1, doch gelang es auch in diesem Fall nicht, ein 
Produkt rnit einer M - P-Bindung zu isolieren”). 

In der Annahme, daD die Bildung einer Si - 0- vermutlich 
noch bereitwilliger als die einer Si - I-Bindung erfolgt, wurde 
aus 1 auch die Tosylato-Verbindung 6 hergestellt und mit 
P(SiMe3)3 umgesetzt. 6 laDt sich nicht aus CSMeSRh(C0)2 
und CH2(0Ts)2 erhalten, entsteht jedoch in guter Ausbeute 
aus 1 und Silbertosylat in Aceton [GI. (2)]. Der Komplex 
ist schwierig zur Kristallisation zu bringen, obwohl er sich 
in wenig polaren organischen Solvenzien nur schlecht lost. 
Er reagiert bei 0°C in Ether langsam, bei Raumtemperatur 
ziemlich rasch rnit P(SiMe3),, ohne daB dabei allerdings das 
Produkt C5MeSRh(q2-CH2PSiMe3)(CO) (7) gebildet wird. 
Moglicherweise ist auch in 7 die P- SiMe3-Bindung sehr 
labil, so daD der gesuchte SiMe3-substituierte Phosphaal- 
ken-Komplex nur Zwischenstufe in dem Reaktionsgesche- 
hen ist. 

1 

I ’ SiMe3 

6 
( 2 )  

Molekiilstrukturen von 2 und 4 

Die Resultate der Rontgenstrukturanalysen der Verbin- 
dungen 2 und 4 sind in Tab. 1-4 zusammengestellt. Der 
Phosphaalken-Komplex 2 (siehe Abb. 1) ist ahnlich aufge- 
baut wie die Verbindung CSHSRh(q2-CH3CHSe)(PiPr3), die 
bei der katalytischen Hydrierung von C5HSRh(q2-C,Se- 
CHI = C = Se)(PiPr,) entsteht Der Abstand P - C1 in 2 ist 
rnit 174.0(4) pm wesentlich kiirzer als der einer Phosphor- 
Kohlenstoff-Einfachbindung (183 - 184 pm)l9) und ent- 
spricht dem, der in dem Phosphaalken-Nickelkomplex 
Ni[(Me,Si)2HCP =C(SiMe3)2](PMe3)2 [P-C = 177.3(8) 
pm]’) sowie in dem Phosphaalken-Cluster Fe3(CO)lo(p3,q2- 
CH2 = PC6H40Me-p) [P - C = 176( 1) pm] 20) gefunden 
wird. In freien Phosphaalkenen liegt der P - C-Abstand zwi- 
schen 168 und 172 pm8,2’), so daD es verniinftig erscheint, 
die Bindung zwischen dem Metall und dem Ligand 
CH2= PPh in 2 durch die Resonanzformeln I und I1 zu 
beschreiben. Es ist interessant, daD die P - C-Bindungslange 
in den Molybdanverbindungen CSHs(CO)zMo(q2-CH2PPh2) 
[P-C = 174.3(4) pm] und CSHS(CO)2Mo[q2-(Me3Si)2CP- 
Me2] [P-C = 174.0(7) pm] nahezu mit derjenigen in 2 
iibereinstimmt 22), obwohl in diesen Fallen ein dreibindiges 
Phosphoratom vorliegt. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 (die Wasserstoffatome wurden, mit 
Ausnahme von H1 und H2, der besseren Ubersichtlichkeit halber 

weggelassen) 

$2- 

I 
Ph I Ph II 

Die Bindungsabstande des Rhodiurns zu den Kohlen- 
stoffatomen des Funfrings sind denen in 4 sehr ahnlich. Be- 
rnerkenswerterweise gilt diese Ahnlichkeit auch fur den 
Rh -CO-Abstand in beiden Molekulen trotz der unter- 
schiedlichen Oxidationsstufe des Metalls. Erstaunlich ist 
auch, daB sich der Abstand Rh-C1 in 2 nur wenig von den 
Rh - C-Abstanden in den Komplexen [CSH,RhCH2NCSHS- 
(PMe3)I]+23) und [C5Hs(I)RhCH2PMe2CH2CH2PMe2]+24) 
unterscheidet, was die Frage nach dem Hybridisierungsgrad 
an dern Kohlenstoffatorn C1 zumindest offen 1aBt. 

Tab. 1. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [ I  in 2 

Rh - C1 
Rh - C2 
Rh - P 
Rh - C20 
Rh - C21 
Rh - C22 
Rh - C23 
Rh - C24 
P - c1 
P - c 1 0  
c 2  - 0 

213.9(4) 
185.4(4) 
236.8(1) 
226.2(3) 
221.9(3) 
226.0(3) 
222.4(4) 
228.1 ( 4 )  
174.0(4) 
182.8(4) 
113.3(4) 

P - Rh - C1 45.1(1) 
P - Rh - C2 95.6(1) 
C1 - Rh - C2 93.8(2) 
Rh - P - C l  60.5(1) 
Rh - P - ClO 110.2(1) 
C1 - P - ClO 105.6(2) 
Rh - C2 - 0 177.5(3) 
Rh - C1 - P 74.4(1) 

Tab. 2. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel p] in 4 
(M reprasentiert den Schwerpunkt des CSMe5-Rings) 

R h - A s 1  

R h - A s 3  

R h - C 1  

R h - C Z  

Rh-C3 

Rh-C4 

Rh-CS 

Rh-N 

Rh-C11 

As1 - A s 2  

~ 

2 4 9 . 0 ( 1 )  

2 4 ? . 0 ( 1 )  

2 2 5 . 0 ( 1 0 )  

2 2 8 . 2 ( 1 0 )  

2 2 3 . 6 ( 1 1 )  

2 2 7 . 4 ( 1 1 )  

2 2 7 . 3 (  1 2 )  

1 9 0 . 7  

1 8 4 . 9 (  1 0 )  

2 4 5 . 0 (  2 ) 

AsZ- As3 

As1 -C12 

A s 2 - C l 8  

As 3 - C 2 4 

Cll -0 

c - c  * 
CP 

C-CHa* 

'-'Phi * 
‘-‘Ph2* 

‘-‘Ph3* 

2 4 3 . 3 (  1 ) 

1 9 7 . 6 (  1 0 )  

1 9 6 . 0 (  1 0 )  

1 9 7 . 6 (  9 )  

1 1 4 . 9 ( 1 3 )  

1 4 3 . 3  

1 4 9 . 3  

1 3 8 . 5  

1 3 8 . 5  

1 3 8 . 4  

As1 - R h - A s 3  

As1 - R h - C 1 1  

A s 3 - R h - C l l  

N-Ah- As1 

fl-Rh-As3 

N-Rh-C11 

R h - A s 1  - A s 2  

Rh-As1 -C12 

81  . 4 ( 1 )  

8 9 . 1 ( 3 )  

9 1  .2(3) 

1 2 3 . 2  

1 2 1 . 1  

1 3 5 . 3  

9 4 . ? ( 1 )  

1 0 4 . 9 (  3 )  

A s 3 - A s l - C l 2  

As1 - A s 2 - A s 3  

As1 -As2-C18 

A s 3 - A s Z - C l 8  

R h - A s 3 - A s 2  

Rh-Rs3-CZ4 

A s 2 - A s 3 - C 2 4  

Rh-Cll -0 

9 9 . 6 ( 3 )  

8 3 . 0 ( 1 )  

9 8 . 2 (  3) 
101 .5(3) 

9S.7(  1 ) 

1 0 5 . 7 (  3) 

9 ? . 6 ( 3 )  

1 ? 8 . 2 ( 9 )  

* N i t t l e r e r  C - C - R b s t a n d  i r n  C,Me,- und i n  d e n  

C,H,-Ringen a n  As1 ( P h l )  b i s  As3 ( P h 3 ) .  

I n t e r p l a n a r w i n k e l  

c 1  - c 5  

c 1  - c s  
c7 - cs 
As1 - R h - A s 3  

Rh-As1 - A s 2  

As1 - R h - A s 3  

As1 - R h - A s 3  

R h - R s l  - A s 2  

R h - A s 3 - A s 2  

N - R h - C l l - 0  

R s 2 - R h - C l l - 0  

As1 - R h - A s 3  

As1 - A s 2 - R s 3  

As1 - A s 2 - A s 3  

R h - R s 3 - A s 2  

Rh-As1 - A s 2  

Rh-ASS-As2 

As1 - A s 2 - A s 3  

As1 - A s 2 - A s 3  

A s 2 - R h - C l l - 0  

8 9 . 0  

1 3 5 . 9  

1 1 2 . 8  

1 5 6 . 9  

1 5 4 . 1  

1 6 2 . 9  

1 6 2 . 8  

1 6 2 . 7  

162.5 

1 . 6  

R b s t a n d e  v a n  Atornen zur E b e n e  d u r c h  Pl,  Rh, As2 

As1 1 6 4 . ? ( 1 )  As3 - 1 S 8 . 5 ( 1 )  

C12 2 5 8 . 4 ( 9 )  C24 - 2 6 6 . 2 ( 8 )  

c11 - 3 . 1 ( 9 )  0 -8 .6 (  7 )  

C1 - 6 6 . 1 ( 9 )  C5 ? 8 . 6 ( 1 0 )  

c 2  - 1 1 9 . 3 ( 9 )  c 4  1 1 3 . 9 ( 1 0 )  

c 3  -7 .1  ( 9 )  

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 (die Wasserstoffatome wurden der 
besseren ubersichtlichkeit halber weggelassen) 

Die Mofekiilstruktur “On in Abb. angegeben. Der 
zentrale Baustein des Molekuls leitet sich von einern cyclo- 
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(AsR),-System ab ,  in dern eine AsR-Einheit  durch d a s  iso- 
lobalc Fragmcnt CSHS(CO)Rh ersetzt ist "). Aus diesem 
Grund iiberrascht es nicht, da13 die Strukturparameter  des 
RhAs3-Vierrings denen in c y c l o - ( A ~ C F ~ ) ~  sehr iihnlich sind'@. 
Die As - As-Bindungsliingen in dieser Verbindung betragen 
(im Mittel)  245.4 pm [4: 245.0(2) und  243.3(1) pm] und die 
As-As-As-Winkel (irn Mittel) 83.6' [4: 83.0(1)"]. Die 
Rh-As-Abstande in 4 [249.0(1) und 247.0(1) pm] und der 
As - R h  - As-Winkel [81.4(1)"] weichen nur  wenig von die- 
sen Werten ab, was wahrscheinlich dami t  zusammenhangt ,  
da13 nur  ein geringer Unterschied in den Kovalenzradien von 
Rhod ium und  Arsen besteht "). Die As - C-Bindungslangen 
entsprechen mit 197.1 pm (Mittelwert)  ungefahr denen in 
c y c l ~ - ( A s P h ) ~  (Mit  telwert 196.6 pm)  '*). 

Irn Gegensatz  zu dem TiAs3-Rhombus in 5 ist der RhAs,- 
Vierring in 4 gewellt; de r  Diederwinkel zwischen den Ebenen 
[Asl, Rh, As31 und [Asl, As2, As31 betragt 23.1". Der 
C5MeS-Ring ist ebenso wie die Phenylringe nahezu planar,  
allerdings liegen die Methylgruppen zwischen 2(1) und 14( 1) 
pm iiber der von den Atomen C1 bis C5 gebildeten Ring- 
ebene. Ahnlich wie in dem Komplex C5Me5Rh(C0)229)  
n immt  dabei diejenige CH3-Gruppe den geringsten Abstand 
zur C5-Ebene ein, die an dem Ringkohlenstoffatom mit d e m  
kiirzesten Abstand zu Rhod ium (C3) gebunden ist. Die ein- 
zelnen Rh  - C(C5Me5)-Bindungslangen differieren um ma- 
ximal 4.6 pm und weisen auf d e n  unterschiedlichen trans- 
Einflun des Carbonyl-  und (AsPhX-Liganden hin. Der Ab- 
s t a n d  von Rh  zu C3 (trans zu CO) ist rnit 223.6(11) pm um 
4.2 prn, der von Rh  zu C1 und  C5 (trans zu As1 und As3) 
rnit 226.2 (Mittelwert) um 1.6 pm kiirzer als der Abstand zu 
den ubrigen Ring-C-Atomen. Der Schwerpunkt  des CSMe5- 
Rings und die Atome  Rh und As2 definieren eine nicht- 
kristallographische Spiegelebene, zu de r  die Atome  As1 und 
As3 nahezu iibereinstirnrnende Abstande einnehrnen. Der 
Fiinfring ist beziiglich dieser Ebene, zu der C3 einen Abstand 
von nur  7.1(9) prn besitzt. fast symrnetrisch angeordnet.  

Unser Dank richtet sich an die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemischen Industrie fur die groDzugige Unter- 
stutzung mit Personal- und Sachmitteln. Die Gewahrung eines 
Doktorandenstipendiums (fiir W.P.) sei hier besonders erwahnt. 
Der Firma Degussa A G  danken wir fur wertvolle Chemikalien- 
spenden, Frau U. Neumann und Herrn C. P. Kneis fur Elementar- 
analysen, Frau Dr. G .  Lunge und Herrn F. Dadrich fur Massen- 
spektren und Herrn Dr. W. Buchner sowie Frau M. Treiber fur 
zahlreiche NMR-Messungen. 

Experirnenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenkrohr-Technik 

durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und 
mit Ar gesattigt. Die Ausgangverbindung 1 wurde nach Literatur- 
angabe dargestellt ' O ) .  - Schmelzpunktbestimmungen rnit DTA. 

Carbon yI( qz-methylenphenylphosphan) (qs-pentamethylcyclopen- 
tadieny1)rhodiurn (2): Eine Losung von 202 mg (1.83 mmol) PhPH2 
in 30 ml Ether wird rnit 0.98 ml einer 1.87 M Losung von nBuLi in 
Hexan (1.83 mmol) versetzt. Es bildet sich eine triibe, blaDgelbe 
Losung, die innerhalb von 10 min zu einer Suspension von 403.1 
mg (0.75 mmol) 1 getropft wird. Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt, 
dann das Reaktionsgemisch i.Vak. zur Trockne gebracht und der 

olige Ruckstand dreimal rnit je 40 ml Pentan extrahiert. Danach 
werden die vereinigten Extrakte i.Vak. eingeengt, das verbleibende 
01 wird in ca. 3 ml Hexan gelost und die Losung uber AI20 ,  
(Woelm, neutral, Aktiv.-Stufe V) rnit Hexan als Laufmittel chro- 
matographiert. Die orangegelbe Phase wird abgetrennt, das Solvens 
i. Vak. entfernt und der orangefarbene, kristalline Riickstand in 5 
ml Pentan gelost. Beim Abkiihlen der Losung auf - 7 8 T  bilden 
sich orangegelbe, luftempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mit we- 
nig kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 
76 mg (26%), Schmp. 84°C (Zers.). - IR (Pentan): v(C0) = 

2.25 (ddd), J(PH) = 35.1, J(RhH) = 2.5, J(HH) = 6.0 Hz, und 3.63 

(m) [3H] und 7.66 (m) [2HJ - "C-NMR (200 MHz, C6D6): C5Me5 
6 = 100.45 (d), J(RhC) = 4.0 Hz; C5Me5 9.90 (d), J(RhC) = 2.8 

18.2, J(Pc) = 69.0 Hz; C6H5 145.81 (d), J ( P c )  = 45.4 Hz [c-ipso], 
131.30 (d), J(PC) = 16.7 Hz [C-ortho], 128.09 (s) [C-para], 127.76 
(d), J(Pc) = 24.1 Hz [C-metal. - 3'P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 
39.65 (d), J(RhP) = 172.7 Hz. - MS (70 eV): m/z (YO) = 388 (28; 

M +  - CH2PPh), 238 (48; C5Me5Rh+). 

1990 cm- '. - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): C5Me5 6 = 1.70(~);  CH, 

(ddd), J(PH) = 13.1, J(RhH) = 1.1, J(HH) = 6.0 Hz; C6H5 7.04 

Hz; C O  191.25 (d), J(RhC) = 85.3 Hz; CH2 37.20 (dd), J(RhC) = 

Mi.), 360 (100; Mi. - CO), 283 (7; M +  - C O  - C6H5), 266 (6; 

C1,H2,0PRh (388.2) Ber. C 55.68 H 5.71 
Gef. C 55.87 H 5.80 

Carbon yl (q2-methylenphen ylarsan) (qs-pentamethylcyclopenta- 
dieriy1)rhodium (3): Eine Losung von 160 mg (1.0 mmol) PhAsHz 
in 20 ml Ether wird durch Zugabe von 0.53 ml einer 1.89 M Losung 
von nBuLi in Hexan (1.0 mmol) in LiAsHPh iibergefiihrt. Die hell- 
gelbe Losung wird rnit 116.6 mg (0.22 mmol) 1 in 3 ml T H F  versetzt 
und 3 h bei 25°C geriihrt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie fiir 
2 beschrieben. Nach Einengen des Pentan-Extrakts auf ca. 2 ml und 
Abkiihlen auf - 78 "C erhalt man einen gelben, mikrokristallinen 
Feststoff, der abfiltriert, mit kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. 
getrocknet wird. Ausb. 35 mg (37%), Schmp. 46°C (Zers.). - IR 
(Pentan): v(C0) = 1990 cm-'. - 'H-NMR (90 MHz, C6D6): C5Me5 

J(HH) = 4.6 Hz, und 4.17 (dd), J(RhH) = 0.4, J(HH) = 4.6 Hz; 
C6H5 7.03 (m) [3H] und 7.73 (m) [2H]. - MS: m/z (%) = 432 (22; 

C5Me4CH2RhAs+), 238 (24; C5Me5Rh+). 

6 = 1.70 (d), J(RhH) = 0.5 Hz; CH2 2.83 (dd), J(RhH) = 2.6, 

M+),  404 (100; M +  - CO), 326 (5; M +  - C O  - C,H,), 312 (41; 

C18H22AsORh (432.0) Ber. C 50.02 H 5.13 As 17.33 Rh 23.81 
Gef. C 50.10 H 5.11 As 17.26 Rh 23.55 

Carbon yl(qs-pentamethylcyclopentadienyl) (I ,2,3-triphenyl-l,3- 
triarsandiy1)rhodium (4): Eine gesattigte Losung von 86 mg (0.20 
mmol) 3 in Pentan wird bei -78°C 8- 10 d stehengelassen. Neben 
einem gelben, mikrokristallinen Pulver (laut MS 3) bilden sich ei- 
nige orangerote Kristalle, die nach Dekantieren des Solvens und 
Trocknen i. Vak. einzeln abgetrennt werden. An manchen haften 
noch Reste von 3, die chromatographisch nicht abgetrennt werden 
konnten. Ausb. 10 mg (20%). - IR (C6H6): v(C0) = 1955 cm-'. 

(m) [2H]; CSMeS 1.60 (d), J(RhH) = 0.5 Hz. - MS: m/z (YO) = 
- 'H-NMR (60 MHZ, C6D6): C6H5 6 = 7.73 (m) [3H] und 7.03 

722 (14; M'), 694 (21; M +  - CO), 570 (4; M +  - AsPh), 542 (45; 
M +  - C O  - AsPhz), 237 (100, - C O  - AsPh), 465 (75; M +  
C5Me4CH2Rh+), 152 (67; PhAs+). 

C29H30As30Rh (722.2) Ber. C 48.23 H 4.19 
Gef. C 48.70 H 4.33 

Carbonyl(q'-pentamethylcyclopentadienyl) (4-toluolsuljona- 
to)/(4-tolylsu[fonyl)methyl]rhodiurn (6): Eine Suspension von 137.8 
mg (0.50 mmol) Silbertosylat in 2 ml Aceton wird unter Riihren 
tropfenweise rnit einer Losung von 11 5.2 mg (0.22 mmol) 1 in 8 ml 
Aceton versetzt. Nach l0min. Riihren bei 25°C wird vom Nieder- 

Chem. Ber. 122 (1989) 1061 -1066 
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schlag (AgI) abfiltriert und das Filtrat i.Vak. zur Trockne gebracht. 
Die Losung des oligen Riickstands in 2 ml Methanol wird unter 
Riihren bis zur beginnenden Triibung mit Ether versetzt. Nach 
Abkiihlen auf -20°C bilden sich gelbe Kristalle, die abfiltriert, rnit 
Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 66 mg (48%). 
- IR (KBr): v(C0) = 2060 ern.-', v(S02) = 1350, 1172. - 'H- 
NMR (60 MHz, CDCI,): C6H4 6 = 7.47 (m) [8H]; CH2 4.97 (m. 
Feinstruktur nicht aufgelost), RhOC6H4CH3 2.42 (s); CH2- 
OC6H.+CH, 2.33 (s); CSMeS 1.70 (d), J(RhH) = 0.4 Hz. 

C26H3107RhSz (622.6) Ber. C 50.16 H 5.02 
Gef. C 49.79 H 4.91 

Tab. 3. Atomkoordinaten von 2 mit Standardabweichungen 

A t o m  x l a  y l b  Z I C  

Rh 0.22 1 08 (2 ) 
P 0.05025(8) 0.16672(8) 0.08307(6) 
0 0.1851(2) 0.2762(2) 0.2653(2) 
Cl -0.0159(2) 0.2401(3) 0.1421(3) 
c2 0.131 O(3) 0.2247(3) 0.2474(2) 
c10 0.1414(3) 0.2468 (3) 0.0595 (2) 
c11 0.151 8(3) 0.3482(3) 0.0791(3) 
c12 0.2233(4) 0.4004(3) 0.0553 (3) 
c13 0.2846 (3) 0.3543(5) 0.01 18(3) 
C14 0.2763(3) 0.2572(5) -0.0084(3) 
c15 0.2049(3 ) 0.2032 (3) 0.01 49( 3) 
c20 -0.01 13(3) 0.0719(3) 0.3339(2) 
c21 0.061 6 ( 2  ) 0.01 38(3) 0.3093(2) 
c22 0.041 4 (3) -0.0332 (3) 0.2360(2) 
C23 -0.0405(3) 0.0023(3) 0.2131(2) 
C24 -0.0733(2) 0.0631 (3) 0.2756(3) 
c200 -0.0209(4) 0.1235(3) 0.4118(3) 
c210 0.1376(3) -0.0058(4) 0.3585(3) 
c220 0.0949(4) -0.1078(3) 0.1927(4) 
C230 -0.0878 (4) -0.031 2 (4) 0.1408 (3 ) 
C240 -0.1620(3) 0.1 07 7 ('4 ) 0.2 7 79 ( 3 

0.04422 ( 2 ) 0.1 36 1 2 ( 2 ) 

Tab. 4. Atomkoordinaten von 4 mit Standardabweichungen 

Rh 
As 1 
As 2 
As 3 
0 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 

0.3903(1) 
0.3731(1) 
0.1272(1) 
0.1344(1) 
0.3854( 7) 
0.4933(9) 
0.38 72 (9) 
0.4184(10) 
0.5498( 10) 
0.5965(11) 
0.5066(11) 
0.2673( 10) 
0.3339(11) 
0.6306 ( 1 2 ) 
0.7290(12) 
0.3884(9) 
0.4579(10) 
0.6029(10) 
0.6705(11) 
0.5961 (1 2) 
0.4541 (1 2) 
0.3850(10) 
0.0535(9) 

-0.0527(11) 
-0.0598(10) 
-0.0075 ( 1 1 ) 
0.0462(10) 
0.065 7 (9 ) 
-0.0366(9) 
-0.0905( 10) 
-0.0436 ( 1 0 ) 
0.0593(11) 
0.11 26(10) 

0.0041(11) 

0.2967(1) 
0.4264(1) 
0.3808(1) 
0.2039(1) 
0.5132(6) 
0.1875(8) 
0.0917(8) 
0.1258(9) 
0.2380(10) 
0.2785(9) 
0.1870(9) 
-0.0255(8) 
O.W90(10) 
0.2974(11) 
0.3890(10) 
0.4318(9) 
0.6140(8) 
0.6726(9) 
0.8053 (1 0 )  
0.8811(9) 
0.8251 (9) 
0.6926(9) 
0.2848 (8) 
0.1462 (9) 
0.0899(10) 
0.1669(10) 
0.3034(10) 
0.3588(9) 
0.2545(8) 
0.3038(9) 
0.3292(9) 
0.3048(10) 
0.2560( 10) 
0.2289(9) 

0.1517(1) 
0.3383(1) 
0.2607(1) 
0.1014(1) 
0.0786(5) 
0.0449 ( 7 ) 
0.0574( 7) 
0.1 789(8) 
0.2376(8) 
0.1555(8) 
-0.0680( 8) 
-0.0348(8) 
0.2313(9) 
0.3615(8) 
0.1806(11) 
0.1084( 7) 
0.3626(7) 
0.3951 (8) 
0.4169(9) 
0.4086(9) 
0.3776(8) 
0.3550(8) 
0.3480(7) 
0.3118(8) 
0.3805(9) 
0.4817(8) 
0.5191(8) 
0.451 O ( 8 )  
-0.0203(7) 
-0.0204( 7) 
-0.11 05 (8 )  
-0.2016(8) 
-0.2046( 7) 
-0.11 30(8) 

Kristallstrukturanalyse oon 2: Einkristalle aus Hexan (25 T); em- 
pirische Formel C18HzzOPRh; KristallgroBe 0.25 x 0.20 x 0.40 
mm, orthorhombische Elementarzelle, Raumgruppe Pbca (Z = 8); 
a = 1573.2(2), b = 1326.1(1), c = 1689.0(2) pm, V = 3524 . lo6 
pm3; dkr. = 1.464 g .  cm-I, Strahlung Mo-K,, A = 71.069 pm, p = 
10.4 cm-I; Graphitmonochromator, Enraf-Nonius CAD 4, MeB- 
bereich 4' < 2 0 , <  54"; gemessenc Reflexe 7872, Strukturfaktoren 
2948 [Fo >, 4o(F,,)], verfeinerte Parameter 190, Reflex/Parameter- 
Verhlltnis 15.5; R = 0.031, R ,  = 0.047, w ' =  l/oz(Fo). Restelek- 
tronendichte: +0.30/-0.44 e/A'. 

Kristallstrukturanalyse uon 4 Einkristalle aus Pentan ( - 30°C); 
empirische Formel C29H30As30Rh; KristallgroBe 0.25 x 0.30 x 
0.1 5 mm, Kristallfarbe orangegelb; MeBtemperatur 125.K. Trikline 
Elementarzelle, Raumgruppe P i  ( Z  = 2); a = 1069.1(6), b = 

1165.9(6), c = 1314.7(9) pm, a = 109.51(4), f i  = 100.79(5), y = 
108.07(4)', Y = 1389. lo6 pm'; dkr, = 1.73 g . cm-3 (125 K), derp. = 
1.61 g . cm-3 (295 K); Strahlung Mo-K,, A = 71.069 pm; Gra- 
phitmonochromator, MeBbereich 50 5 2 0 5  45"; gemessene Re- 
flexe 3584, Strukturfaktoren 3002 [Fo 2 5.92o(FO)], verfeinerte Pa- 
rameter 307, Reflex/Parameter-Verhlltnis 9.8; R = 0.046, R,. = 
0.047, w = l/02(Fo); GOF = 3.52. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-50 851, 
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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